Методические приемы вещественного анализа гетерогенных реакционных образцов с помощью спектроскопии КРС by Стрекаловский, В. Н. et al.
УДК: 543.424
МЕТОДИЧЕСКИЕ ПРИЕМЫ ВЕЩЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА 
ГЕТЕРОГЕННЫХ РЕАКЦИОННЫХ ОБРАЗЦОВ С ПОМОЩЬЮ 
СПЕКТРОСКОПИИ КРС
В.Н.Стрекаловский, Э.Г.Вовкотруб, А.Б.Салюлев 
Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН 
620219, Екатеринбург, ГСП-146, С.Ковалевской, 20 
V. Strek@IHTE. URAN. RU
Поступила в редакцию 27 июня 2000 г.
В работе дано описание методик для регистрации спектров комбинационного рассеяния 
света (КРС) образцов с повышенной реакционной способностью и неоднородных по веществен­
ному составу, выполненных на Рамановском микрозонде с использованием различных приемов 
встречи лазерного пучка с заданными участками исследуемых объектов в макрокамере и под 
микроскопом. Приведены примеры использования методик для исследования солевых плавов 
ряда галогенидов.
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Ш ирокие возможности метода спектроскопии 
комбинационного рассеяния (KP) применитель­
но к изучению гетерогенных реакционно-способ­
ных в различны х условиях образцов в большой 
степени связаны  с возможностями современной 
аппаратуры , в частности с использованием р аз­
личны х приемов встречи лазерного пучка с з а ­
данны м и участкам и  исследуемых объектов. В 
работе дано описание методик для регистрации 
спектров KP образцов с повыш енной реакцион­
ной способностью и неоднородных по веществен­
ному составу которые выполнены на базе Раман - 
ан али затора  ‘‘М икрозонд MOLE“ ф ранцузской 
ф ирм ы  Ж обен Ивон (источник возбуждения - 
ионизированный аргоновый лазер с возбуждени­
ем спектра при 514,5 нм; напряжение на фотоэлек­
тронном умножителе (ФЭУ) 1,3 кВ; чувствитель­
ность усилителя 2x10 9 А; интерференционный 
фильтр с ш ириной полосы пропускания 2,5 нм; 
возможность работать с макрокамерой или под 
микроскопом). Для их описания использован наш 
опыт по исследованию взаимодействия хлоридов 
в различны х жидких средах, возможного комп- 
лексообразования, распределения образующих­
ся вещ еств на различны х участках плавов и т.п.
1. И сследование в макрокамере спектро­
метра
В этом случае образец находится непосред­
ственно в стеклянном (кварцевом) сосуде, в кото­
ром проводили реакцию, закры том  или зап аян ­
ном (рис. 1). А ппаратура позволяет перемещ ать
ячейку при помощи подвижного ш татива (и м ик­
ровинтов) в вертикальном и горизонтальном н а ­
правлениях на 2 0  мм относительно лазерного 
пучка, что дает возможность проводить вещ е­
ственны й анализ интересующей зоны реакции 
(выбранной, например, по изменению цвета это­
го участка или по усилению сигнала от одной из 
характеристических линий в спектре KP возмож­
ного соединения). При регистрации спектров в 
этом варианте используется оптическая схема 
рассеяния под углом 90°.
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Рис.1. Исследование в макрокамере спектрометра: 
а - эвакуированные запаянные кварцевые ячейки; 
б - ячейка после отгонки легколетучего жидкого реагента 
(инертная атмосфера); в - ячейка после отгонки легколетуче­
го твердого реагента.
1 - легколетучий жидкий реагент: СІ2, НСІ или МСІ4 
(М - Si, Ge, Sn, Ti, V и т.д.); 2 - солевой плав; 3 - луч лазера;
4 - подвижный штатив (стрелками указаны направления 
перемещения штатива); 5 - легколетучий твердый реагент: 
TaCI5, BiCI3, ZrCI4 и т.д.; 6 - резиновая пробка
На рис. 2 представлены, например, спектры 
KP, полученные при изучении состава плавов в 
системе Т&СІ5 - MgCl2. Л инии на рис. 2 ,а  соот­
ветствуют спектру KP чистого реактивного пента­
хлорида тантала. Для участков б и в  того же плава 
линии в спектрах при 161 ,187-189,306 и 387 см 1 
не относятся ни к ТкС15 , ни к MgCl2 (спектр KP 
хлорида м агния был представлен в работе [ 1 ]). 
Мы относим их к группировкам fl&ClJ. Это со­
гласуется с данными, приведенны ми в работах 
[2-5]. Таким образом, в солевых плавах  ТаС15- 
MgCl2 присутствует соединение MgfIkCl6]2, подоб­
ное известны м М[Т&С16]2 с М = Ва, Sr и Са, о кото­
ром ранее не сообщалось.
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Рис.2. Спектры KP плава ТаСІ5 - МдСІ2 (на разных его участ­
ках), находящегося в запаянной ампуле
Основные достоинства такого неразруш аю щ е­
го метода контроля состоят в следующем:
А -  в возмож ности многократного вещ ествен­
ного ан али за  одного и того же образца до и после 
проведения р азл и чн ы х  реакц и он н ы х во зд ей ­
ствий (температура, давление паров, время и т.д.): 
Б - в возможности спектральных исследований 
малоустойчивых образцов, находящ ихся в среде 
агрессивны х жидкостей или газов (Cl2, HCl, SiCl4 
и т.д.), в ряде случаев при повы ш енны х (до 1 0 0  
атм) давлениях газов, паров;
В - в возмож ности локального вещ ественного
а н ал и за  образца на вы бранны х участках, что 
достигается перемещ ением реакционного сосу­
да  относительно пучка лазера диаметром поряд­
ка 0 ,1  мм.
2. Регистрация спектров KP под микроско­
пом  (обычный вариант)
Исследование образцов с микронеоднородно­
стями или доступных только в микроколичествах 
(< 1 мкг) целесообразно проводить под микроско­
пом спектром етра (рис. 3). Сбор рассеянного и з­
лучения в этом случае производится под углом 
180° (обратное рассеяние) по отнош ению к н а ­
правлению  луча лазера (мощностью 0,5-20 мВт), 
которы й с помощ ью  оптического м икроскопа 
можно сфокусировать на участке образца площ а­
дью до 1 мкм2.
Рис.З. Регистрация спектров KP под микроскопом (обычный 
-^Вариант):
1 - микроскоп спектрометра; 2 - луч лазера; 3 - частицы 
исследуемого вещества; 4 - покровное стекло; 5 - липкая 
лента; 6 - стеклянная пластинка (стрелками указаны направ­
ления перемещения пластинки)
Отметим, что используемый микрозонд дает 
большое преимущество при получении спектров, 
даже если для исследования образца не требуется 
микроскоп. Это связано с оптической схемой мик­
роскопа и спектрометра, в соответствии с которой 
фокусирующая и коллимирующая оптика оптими­
зированы на очень небольшое пространство. Это 
означает, что флуоресценция или рассеяние от око­
шек, стенок и т.п. создает намного меньше помех, 
чем при стандартном KP эксперименте.
Комплект сменны х оптических объективов с 
увеличением х 5 150 в микроскопе позволяет про­
водить разнообразны е исследования, например 
точечны е исследования интересую щ ей области
поверхности гетерогенного образца и микровклю­
чений размером около 1 мкм, которые вы бира­
ются по увеличенному изображению на экране 
спектром етра (в проходящем или отраженном 
свете). При другом варианте исследования выби­
раю т определенную рабочую частоту, которая 
характеризует изучаемые неоднородности, и луч 
сканируется по всей поверхности образца, что 
позволяет составить карту поверхности с множе­
ством разнообразны х включений и получением 
изображ ения каждой интересующей области на 
экране.
При изучении образцов, чувствительных к по­
бочному воздействию паров и влаги воздуха, ис­
пользуют герметичные микрокюветы. Наиболее 
простая из них показана на рис. 3. Здесь мелкие 
частицы  анализируемого вещ ества герметично 
заж им аю т между двумя стеклянными пластин­
ками. Герметизация пластинок осуществляется 
в сухом боксе при помощи липкой ленты.
На рис. 4 приведены спектры KP плавов в сис­
тем ах ВіС13 с LiCl или с NaCl, полученные под 
микроскопом по методике 2 .
Рис.4. Спектры KP плава ВіСІ3 - LiCl на разных его участках 
(а, б) и плава ВіСІ3 - NaCl (в), полученные при съемке под 
микроскопом
При их анализе следует иметь в виду, что хло­
риды щелочных металлов, имеющие структуру 
типа NaCl, не образуют спектров KP первого по­
рядка [1]. Во всех исследованных плавах содер­
ж ится избы точны й (не провзаим одействовав- 
ш ий с LiCl и NaCl) твердый ВіС13, имею щ ий силь­
ные линии в спектре KP (рис. 4 ,а). Однако локаль­
ный анализ на различны х микроучастках гете­
рогенных солевых плавов позволил надежно вы ­
явить присутствие соединений ЬіВіС14 и NaBiCl4, 
сод ерж ащ и х  тетр аэд р и ч еск у ю  груп п и ровку  
[BiClJ . Для расш ифровки спектров использова­
ны данные работ [6,7].
Основные достоинства этой методики:
- многократное (~ в 1 0 0  раз) повыш ение ло­
кальности по сравнению с первой методикой дает 
воможность регистрации спектров тонких повер­
хностных пленок, микровключений в микропро­
бах, взяты х с разных (в том числе -  внутренних) 
участков анализируемого объекта:
- для проведения анализа достаточно микро- 
граммовых количеств вещества;
- использование специальных микрокю вет с 
плоскими стеклянны м и окнам и обеспечивает 
защ иту образца от побочного воздействия кисло­
рода и влаги воздуха.
Н едостатки:
а - сложно или невозможно исследовать образ­
цы при условиях, отмеченных в п. 1 Б;
б - ограничение возможностей, отмеченны х в 
п. 1 А.
3. Регистрация под микроскопом  сп ектро­
метра образцов, находящихся в закрытых или 
запаянных стеклянных (кварцевых) капилля­
рах
Поскольку запаянны й стеклянны й капилляр 
является по сути ампулой малых размеров, этот 
вариант позволяет сохранить все основные пре­
имущества “ампульного метода“ проведения р аз­
личны х операций с реагентами (особенно с лег­
колетучими, жидкими, токсичны ми и агрессив­
ными, устойчивыми лиш ь при особых условиях) 
и проведения их спектроскопического исследо­
вания, описанного в первом разделе. В то же вре­
мя м иниатю ризация размеров ампулы позволя­
ет подклю чить для локального вещ ественного 
ан али за  гетерогенных образцов все основны е 
преимущества методики 2 , которые дает исполь­
зование микроскопа. Тонкостенны й капилляр  
диаметром 1 -2  мм с образцом закрепляется на 
стеклянной подставке в горизонтальном положе­
нии, как это показано на рис. 5.
1
/ /
Рис.5. Исследование под микроскопом образца, 
находящегося в капилляре:
1 - микроскоп спектрометра; 2 - луч лазера; 3 - стеклянная 
пластинка (стрелками указаны направления перемещения 
пластинки); 4 - исследуемый образец (например, твердые 
частицы в жидкой среде); 5 -  закрытый или запаянный 
стеклянный (кварцевый) капилляр
Вертикально падаю щ ий луч лазера фокусиру­
ется внутри капилляра, а  рассеянны й собирает­
ся под утлом 180°. Л окальность вещ ественного 
анализа здесь, по сравнению  с методикой 1 , м но­
гократно возрастает, однако она ниж е достигае­
мой в методике 2 , так  как имею тся ограничения 
на использование объективов микроскопа с уве­
личением, превы ш аю щ им двадцатикратное.
На рис. 6  приведен спектр KP плава в системе 
КС1-ТіС13-ТіС14. полученный под микроскопом по 
методике 3.
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Рис.6. Спектры KP плава КСІ -  ТіСІ3 - ТіСІ4, находящегося в 
запаянном капилляре (съемка под микроскопом)
Анализ спектра на основании работ [8-11] дает 
возможность сделать вывод, что в продукте реак­
ции содержатся ТіС14, К/ПСЦи К3ТІ С16. Исходный 
трихлорид ти тан а  отсутствует (плав получен пу­
тем сплавленияТіС13с КС1 в запаянном  капилля- 
ре).
Таким образом, при исследовании образцов, 
находящ ихся в капиллярах, под микроскопом 
спектром етра объединяю тся основные достоин­
ства, присущие методикам 1 и 2. Однако при этом 
сниж ается локальность и чувствительность ве­
щественного анализа по сравнению с методикой 
2  и усложняется приготовление образцов.
Из рассмотрения вышеизложенного следует, 
что потенциальные возможности спектроскопии 
КРС для вещественного анализа и м икроанали­
за  весьма высоки и требуют дальнейшего разви ­
тия.
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